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la pre*sente invention concerne un r us t pour la fabrication d'un 
lingot d materiau cristallin, par cristallisation contr&lee progr ssiv a par- 
tir de la phase liquids et en position sensiblement horizontals. 

L f invention concerne plus particulierement la fabrication de lingots 
en des materiaux semiconducteurs simples tels que, par example, le germanium, 
ou composes, notamment des composes binaires tels que, par exemple, l'arseniuxe 
de gallium. 

Pour obtenir des lingots mono oris tallins on met souvent en oeuvre la 
technique consistent a liquiSfier ou a synthesiser sous la forme liquide, dans 
un creuset relativement long par rapport h ses autres dimensions, une quantity 
appropriSe du materiau a traiter, et a provoquer ensuite la cristallisation de 
ce materiau, par un refroidissement progressif de la masse fondue, initio* depuis 
l'une des extremites dudit creuset. Afin de susciter la solidification selon 
une structure monocristalline, il est connu de mettre ladite masse fondue en 
contact avec un germe de structure monocristalline, et de commencer la cristal- 
lisation a partir dudit germe* 

En general, les lingots de matarian semiconducteur que l'on souhaite 
obtenir particulierement pur - c'est le cas notamment de composes III-V, tel 
que l'arseniure de gallium - sont prepares dans des creusets en quartz, le 
quartz resistant aux temperatures e*leve*es, ne degageant presque pas d^puretes 
et e*tant pratiquement insensible a l'attaque des agents chimiques* 

Cependant, il arrive fr^quemment qu'un lingot prepare dans un creuset 
de quartz "colle" aux parois dudit creuset j ceci entralne des perturbations de 
son reseau cristallin, en particulier une grande densite* de dislocations, voire 
mame une structure polycristalliae. D»autre part, il est difficile d f obtenir 
avec le quartz que la chaleur soit repartie de facon tout a fait convenable le 
long du creuset durant la cristallisation. Or, on sait que 1 ' arrangement atomi- 
que de lingots elabores selon la technique de cristallisation en creuset hori- 
zontal depend e*troitement de cette repartition de chaleur. Les nombreuses expe- 
riences menses dans ce domaine par la Demanderesse ont clairement montre qu"il 
faut fairs en sorte, principalement, que l'isotherme du front de cristallisation 
en surface du lingot soit convexe en direction de la phase liquide. 

Pour eviter le collage, on a songe a recouvrir les parois internes du 
creuset d*une fine couche de graphite. De plus, le graphite, en raison de pro- 
prietes l^pparentant au corps noir, permet d'ameliorer la distribution de la 
chaleur le long du creuset. Malheureusement, la couche de graphite n f adhere pas 
suffisamment aux parois lisses du creuset en quartz et cette couche est alsement 
arrachee par le lingot. Des particules de graphite se fixent sur le lingot, y 
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adherent quelqu f ois intimement, t sont ainsi la caus de de*ch ts importante* 

On pourrait, bien stir, envisage r d* mployer un creueet en graphit 
plutdt q^un creuset en quartz ; mais le graphite est le refuge d'une quantity 
importante d'impurete's, par suite de sa structure poreuse. De plus, la Demande- 
5 resse a constate* que le graphite, mis en oeuvre massivement , loin d 1 aider a 

I'obtention d 1 isothermes de forme convenable, favorise au contraire 1 1 e'tablisse- 
ment d'un front de cristallisation de forme concave vers la phase liquide, ce 
qui indique que les bords du creuset sont alors trop chauds par rapport a la 
temperature dans la region aii ale dudit creuset. 

10 II a e*te* propose par ailleurs, tou jours dans le but d^viter le colla- 

ge, d'habiller l'interieur du creuset d f un tissu en un corps refract aire. Le 
tissu forme une sorte de matelas et la surface de contact entre le lingot et ce 
mate las est nettement inferieure a la surface de contact qu'aurait le mSme 
lingot avec le creuset, s'il 6tait dispose a m&me ledit creuset. Cette mesure 

15 a 'est averee efficace sur le plan du collage, mais le probleme demeurait d'ame^- 
liorer nettement la repartition de la chaleur le long du creuset afin de require 
les perturbations cristallines dans le lingot. 

La present e invention a pour but d'apporter une solution efficace a 
ce probleme, sans pour cela provoquer a nouveau des difficult es de collage du 

20 lingot dans le creuset* 

Selon 1* invention, un creuset pour la fabrication d , un lingot de mat£- 
riau cristallin, par cris tallisation contrdle*e progressive a partir de la phase 
liquide et en position sensiblement horizontals, ledit creuset comportant essen- 
tiellement un volume de retenue dudit mat«£riau, est notamment remarquable en ce 

25 que, entre au moins une partie de la surface int£rieure dudit volume et au 
moins une partie dudit mate*riau, est intereale* un mince matelas fibre ux en un 
corps refract aire, double d*un mince e*oran en une substance capable d 1 absorber 
fortement un rayonnement calorifique. 

Par 1* expression "substance capable d f absorber fortement un rayonnement 

30 calorifique" il faut entendre une substance dot£e de proprie*te> physiques I'appa- 
rentant au corps noir. 

Ainsi, le dispositif prevu par 1* invention reunit-il un premier Element 
- le mince matelas fibreux - permettant d'eviter le collage du lingot aux parois 
du creuset, et un second Element - 1* e'er an - capable d'exercer une influence fa- 

35 vorable sur la forme des isothermes de cristallisation. 

Si la presence d'une masse importante de substance capable d'une forte 
absorption du rayonnement calorifique exerce un effet nuisible sur la forme des 
isothermes de cristallisation, ainsi qu'il a 6t6 souligne* pre'ee'demment en liaison 
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l - avee 1' utilisation de ere use ts en graphite, la Demanderesse a oust at d qu'une 

t 11 substance, mis en o uvre sous la forme d'un film continu* ou discontinu, 
permettait au contraire de corriger dans le sens souhaite* certaines anomalies 
desdites isotherms 8. En parti culier, il arrive frequemment que la courbe d£fi— 
5 nissant le front de cristallisation soit convexe vers la phase liquide dans la 
region de son sommet, et concave au voisinage des parois du creuset en raison 
d'une distribution incorrecte des temperatures dans cette region. La presence 
d'un mince ecran, de graphite par exemple, concourt k ce que la chaleur soit 
mieux r^partie dans la masse en fusion et dans la masse cristallis£e pres des 

10 bords du creuset, et permet ainsi d'obtenir que les isothermes soient convexes 
but tout leur trace. 

Cet avantage de I'emploi simultane d'un Element "anti-collage n et d'un 
element re*gulateur de temperature est particulierjement appreciable des que l , on 
cherche a r£aliser des lingo ts de section important e* Plus la section du lingot 

15 augments, plus il devient difficile, en effet, de parvenir a une bonne reparti- 
tion de la chaleur dans la masse traitee. Travailler sans ecran regulateur con- 
duit alors inevitablement a des lingo ts presentant une grande densite de defauts, 
done inutilisables* En appli quant les dispositions prevues par 1 'invention, la 
Demanderesse realise couraament des lingots d'arseniure de gallium d'une section 

20 voisine de 12 cm 2 , done utilisables industriellement, dans lesquels le taux de 
dislocations se situe entre 3-toVcm 2 et 8.10^/cm 2 , alors que la proportion 
courante de dislocations lorsque le lingot est prepare dans une nacelle de quarts 
nue est de 1 chiff re beaucoup trop eieve pour que le materiau obtenu puis- 

se §tre utilise rent ablement . 

25 L f invention peut St re mise en oeuvre sous diverses formes entre les- 

quelles il convient de choisir en f onction du problems particulier a, resoudre 
dans chaque cas, en f onction notamment de la nature du materiau a eiaborer et 
de la section du lingot a r^aliser* 

Dans une forme preferentielle de mise en oeuvre, 1' ensemble matelas- 

30 ecran que prevoit 1 1 invention est constitue d'un tissu de silice (tel que celui 
commercialise par les etablissements GENIN a Lyon, par exemple, et appeie 
"Terti Glass") impre*gne* de carbone sur sa face tournee vers la masse du lingot, 
ou bien sur ses deux faces. La nature flbreuse du tissu de silice permet que les 
grains de carbone puissent se loger dans les e spaces interfibres, ce qui leur 

35 evite d'etre arraches par le lingot en formation comme lorsque le depot etait 
fait directement sur les parois du creuset, selon l*art anterieur* Le tissu de 
silice a une epaisseur de 0,5 a 1 mm, tandis que le revetement de carbone cor— 
.respond a un depdt de 0,05 a 0,1 mm d' epaisseur moyenne* Le revfitement de 



2345253 

carbone est obt nu f par x mple et de facon onnu , par decompositi n de cydo- 
h ran , c g H ^ 2 » en prds hce d , hydrogene. 

Selon une autre forme de mise en oeuvre de l'invention, au revetement 
de carbone peut etre substitue un treillis de tissu de graphite qui est appose, 
5 selon le de*sir de l'utilisateur, soit seulement centre l'une des faces du tissu 
de silice, soit contre chacune des deux faces de ce tissu de silice* On trouve 
sur le marche un tel- tissu de graphite (celui, par exemple, qui est confection- 
ne par la firme "IE CARBONS LORRAINE M et dgsigne* sous 1' appellation commerciale 
de"!Papyex w ) qui est disponible sous des epaisseurs faibles (de l'ordre de 0,3 
10 a 0,5 mm) et qui convient alors parfaitement pour le but recherche* 

II est bien clair que les dispositions selon l'invention ne sont pas 
limitees au seul emploi de tissu de silice et d f un ecran de carbone* D'autre 
part, ces dispositions n'excluent pas la mise en oeuvre de dispositions prevues 
anterieurement, telles que, par exemple, 1* apposition d'un ecran ou d'une co- 
15 quille de materiau refractaire le long de la face exterieure du creuset* 

La description qui va suivre en regard des desslns annexe's fera bien 
cbmprendre comment l'invention peut etre mise en oeuvre* 

La figure 1 rappelle, de fa? on schematique, le profil de l'isotherme 
solide-liquide, observe en surface de la masse en cours de cristallisation d f un 
20 lingot, profil qu'il est indispensable d'obtenir durant la fabrication d f un mo- 
nocristal par le procede de cristallisation progressive en position horizontals* 

La figure 2 illustre, de facon schematique, une deformation typique de 
ce profil que l'on peut observer toujours en cours de cristallisation d'un lin- 
got. 

25 La figure 3 repre"sente, en vue partielle simplifi^e et a titre d' exem- 

ple non limitatif, un creuset equipe selon les dispositions prevues par l'inven- 
tion, observe selon une coupe ope*re*e dans un plan sensiblement perpendiculaire 
a la direction de croissance de la phase solide* 

La figure 4 illustre, dans les mames conditions que la figure 3, un 

30 autre exemple de mise en oeuvre des dispositions preVues par l'invention. 

Le lingot 10, schematise^ sur les figures 1 et 2 en cours de cristalli- 
sation dans un creuset horizontal 11 observe de dessus, presents une parti e de- 
ja cristallisee, la phase solide 10A, et une partie encore liquide, la phase 
liquide 10B* Le sens de cristallisation est indique par la fleche P. 

35 L' interface solide-liquide, ou isotherme de cristallisation, n'est vi- 

sible qu'a la surface libre de la masse 10 ou 11 apparalt suivant la courbe 12 
dont la convex! te doit Stre tournee vers la phase liquide 10B* 
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Sur la figure 1, la ligne isoth rme 12 est tracee t 11 qu*il est 
souhaitable de la v ir duranttout la formation du lingot 10. 

Sur la figure 2, la ligne isotherme 12 est convexe dans le sens con- 
venable dans toute sa partie centrale symetrique par rapport a I 1 axe longitudi- 
5 nal du creuset 11, mais concave en ses parties 12A et 12B voisines des parois 
laterales 11A et 11B dudit creuset* Cette forme d* isotherme, en partie convexe 
et en partie concave, est frequemment observed et difficile a ameliorer. Bile 
augure de l v apparition de nombreux defauts de cristallisation, au moins a la 
pe'ripherie du lingot 10 ; si les parties concaves sont relativement importantes 

10 par rapport a la partie centrale convexe, il est previsible que le lingot obtenu 
sera polycristalliJtu 

La forme de la ligne isotnerme 12 est intimement dependants de la fa- 
con dont est re*partie la chaleur le long des parois lafcerales longi tudinale s 
11A et 11B du creuset 11. 

15 lies dispositions prevues par 1' invention, qui visent a egaliser cette 

repartition de chaleur et a eviter des pertes trop importantes par reflexion a 
partir des parois 11 A et 11B, sont illustrees dans deux examples faisant I'objet 
des figures 3 et 4- 

Sur cnacune de ces deux figures le creuset 20, en quarts, a une sec- 

20 tion trapezoldale, male cette ge'ome'trie n'a pas un caractere imperatif • La sec- 
tion pourrait egalement etre semi-circulaire, par exemple • 

Selon l f invent! on, entre la surface int^rieure du volume limits par 
la paroi 31 et le fond 32, et le lingot 33 1 est intercale' un mince matelas fi- 
breux 34 en un corps refract aire, double d v un mince ecran 35 en une substance 

25 capable d 1 absorber fortement un rayonnement caloriflque. 

Suivant la forme de mise en oeuvre preVue sur la figure 3, le matelas 
34 est fait, par exemple, d'un tissu de fibres de silice dont on vbit, en coupe, 
une partie du reseau de fibres paralleles (un peu dcartees les unes des autres 
pour la clart^ de la representation) ; et 1* ecran 35 est constitue' par un depdt 

30 de grains de carbone, depSt image sur la figure par un trace 7 en pointille* Les 
grains de carbone se logent, en parti culler, dans les espaces interfibres et 
restent de ce fait a l^bri du frottement engendre par le lingot 33. Les grains 
de carbone reposant en surface des fibres sont, au cpntraire, rapidement e*limi- 
nes ; ils peuvent d'ailleurs l f $tre avant 1* utilisation, si necessaire, par 

35 un leger essuyage du tissu dans le cas ou leur presence risquerait de contaminer 
le lingot. Dans une variante de cette forme de mise en oeuvre, le depdt 35 peut 
€tre ope*re seulement sur la face du tissu qui regarde vers la paroi 31 et le 
fond 32, ou bien encore sur les deux faces dudit tissu. 
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Suivant la forme de mis n oeuvre d 1* invention prevue par la figu- 
r 4, le mat las 34 st egalement fait d*™ tissu d fibres d silice, tandis 
que l»ecran 35 est en tissu fait de fibres de graphite, tissu symbolise* sur la 
figure par un trait tirete*. Frdf <Srentiellement , mais non exclusivement, 1'eeran 
35 est alors place* du cfite* de la face du matelas 34 qui est tourne"e vers la 
paroi 31 et le fond 32. On choisit un tissu de graphite dont la texture ne soit 
pas trop serre*e et dont les fibres aient une epaisseur de I'ordre de 0,5 mm do 
facon a ce que l^cran 35 ne constitue pas une masse relativement importante 
dont I'effet serait alors no cif sur le profil de !• isotherms solide-liquide. 
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L REYENBICATIOHS 

1 • Creuset pour la fabri ation d'un lingot de materiau cristallin, 
par crist alii s ation contrdlee progressive a partir de la phase liquide et en 
position sensiblement horizontale, ledit creuset comportant essentiellement un 
5 volume de retenue dudit materiau, caracterise" en ce que, entre au mo ins une par* 
tie de la surface inter! eure dudit volume et au xnoins une par tie dudit material, 
est inter cale* un mince matelas fibreux en un corps refractaire, double d'un 
. mince ecran en une substance capable d' absorber fortement un rayonnement calori- 
fique* 

10 2. Creuset selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit ecran 

est place entre ledit matelas et ledit materiau. 

""">• Creuset selon la. revendication 1 , caracterise en ce que ledit ecran 
est place* entre ledit matelas et la parol limitant ledit volume*. 

4* Creuset selon la revendication 1 , caracterise 1 en ce que ledit mate- 
15 las est double* dudit mince ecran sur chacune de ses faces. 

5. Creuset selon l f une des revendications 2 a 4, caracterise* en ce 
que ledit matelas est en un tissu de silice et en ce que ledit ecran est un de^- 
pfit de carbone impre*gne dans la texture dudit tissu* 

6* Creuset selon l'une des revendications 2 a 4, caracterise" en ce 
20 que ledit matelas est en un tissu de silice et en ce que ledit ecran est en un 
tissu de fibres de graphite* 

7. Creuset selon l'une des revendications 1 a 6, caracterise* en ce 
qu'un ecran en un materiau refractaire est appose*, en plus* sur au mo ins une 
partie de la surface erte*rieure dudit volume. 
25 8. Precede* de realisation d'un lingot de materiau cristallin par cris- 

tallisation contrfile'e progressive a partir de la phase liquide et en position 
sensiblement horizontale, caracterise en ce qu'il met en oeuvre un creuset se- 
lon l'une des revendications 1 a 7* 

9* Lingot de materiau cristallin obtenu par cristallisation contrdlee 
30 progressive a partir de la phase liquide et en position sensiblement horizontale 
flgrm un creuset tel que defini sous l'une des revendications 1 a 7. 

10. Idngot selon la revendication 9. caracterise* en ce qu'il est cons- 
titue" d'un materiau semi conduct eur. 

11 # Lingot selon la revendication 10, caract^xis^ en ce qu'il est cons- 
35 titue" d'arseniure de gallium- 



